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Наночастицы и композиты на их основе явля-
ются объектами пристального внимания ученых 
как материалы для использования в биомедици-
не. Магнитные наночастицы находят применение 
в разных областях науки и техники, таких как 
химия, физика, биология, медицина, нанотехно-
логии, биотехнологии и т.д. [1–5]. Благодаря вы-
сокой удельной намагниченности и возможно-
сти функционализации поверхности магнитные 
наночастицы на основе оксида железа являются 
перспективным материалом для разработки се-
лективных МРТ-контрастирующих агентов [6, 7]. 
Для решения биохимических задач необходимо 
сочетание магнитных свойств и функциональной 
поверхности наночастиц. Наночастицы магнетита, 
функционализированные биомолекулами (анти-
телами, ферментами, нуклеотидами и др.) для на-
целивания или узнавания биологических систем, 
могут быть использованы в качестве материалов 
для адресной доставки лекарственных препаратов 
[8–10]. Областью применения наночастиц маг-
нетита является также магнитная гипертермия в 
целях уничтожения опухолевых клеток [11–13]. 
Однако коллоидные растворы наночастиц оксида 
железа Fe3O4 или γ-Fe2O3 имеют ряд недостатков: 
токсичность, склонность к быстрой агрегации в 
физиологических условиях, трудность функциона-
лизации поверхности [14, 15].

Особого внимания заслуживают наночастицы 
типа ядро–оболочка, обладающие способностью 
комбинировать свойства нескольких материалов в 
одной частице [16]. Так, использование магнетита 
в качестве ядра для материалов типа ядро–оболоч-
ка позволяет избежать всех вышеперечисленных 
недостатков. В качестве оболочки используют не-

органические материалы, обеспечивающие ста-
бильность, простоту функционализации и био-
совместимость [1]. Подходящим и оптимальным 
материалом для образования оболочки наночастиц 
является золото, обладающее биосовместимостью 
и стабильностью [17]. За счет образования проч-
ной связи сера–золото (энергия связи 40 ккал/моль 
[18]), легко функционализировать поверхность на-
ночастиц золота серосодержащими лигандами – 
тиолами и дисульфидами [19]. 

Поскольку синтез магнитных наночастиц явля-
ется перспективной областью исследований, суще-
ствует много работ, посвященных разным методам 
синтеза магнитных наночастиц. К настоящему вре-
мени синтезированы магнитные наночастицы раз-
ного состава, включающие в себя оксиды железа 
(магнетит [20] и  маггемит [21] (γ-Fe2O3)), чистые 
металлы (железо, кобальт [22, 23]) или сплавы (на-
пример, CoPt3 и FePt [24, 25]). Среди практически 
используемых методов синтеза магнитных наноча-
стиц следует выделить ряд основных: 

соосаждение [26], 
термическое разложение [27], 
микроэмульсионный [28] и гидротермальный 

методы [29]. 
Наиболее удобны в препаративном плане пер-

вые два метода. Синтезы в микрокапсулах еще 
один редкий метод, используемый для контроля 
размера и формы получаемых магнитных частиц 
[30, 31]. 

Защита и стабилизация полученных магнитных 
частиц является первоочередной задачей [32]. Под-
держание стабильности магнитных ядер длитель-
ное время без агломерации и выпадения в осадок 
является важнейшей проблемой. Магнитные ча-
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стицы склонны к окислению, их стабильность за-
висит также от условий проведения реакции [33].

Наилучшим способом защиты магнитных ча-
стиц является получение частиц типа ядро–обо-
лочка, где ядро – магнитная частица, а оболочка – 
защитный слой. Следует заметить, что в случае 
использования токсичных частиц в качестве ядра, 
помещение их в защитную оболочку позволяет 
снизить токсичное влияние до минимума [34]. 

Существует широкий спектр веществ, способ-
ных образовывать защитную оболочку на поверх-
ности магнитных ядер, например: органические 
лиганды [35], полимеры [36], биомакромолекулы 
[37], неорганические материалы (такие как оксид 
кремния [38] и углерод [39]), а также металлы (зо-
лото, серебро) [1, 40]. 

Существует и другой способ защиты магнитных 
частиц – получение частиц с заданными свойства-
ми в полимерной матрице [41]. Метод позволяет 
получать микрокапсулы, которыми легко управ-
лять с помощью магнитного поля, но этот метод 
кроме преимуществ имеет ряд недостатков. По-
лученные магнитные капсулы имеют достаточно 
большой размер (порядка одного микрометра) и 
сложны для функционализации.

В литературе [42] описано получение частиц 
магнетит–металл типа ядро–оболочка с широким 
спектром металлов. Золото, благодаря его биосов-
местимости, низкой реакционной способности, а 
также возможности функционализации поверхно-
сти серосодержащими лигандами, является наибо-
лее подходящим материалом [43]. 

Сложность представляет сам процесс получе-
ния частиц ядро–оболочка, где оболочкой является 
золото, из-за большой разницы в природе двух по-
верхностей. Эта задача решается с помощью под-
бора условий получения магнитных наночастиц 
и растворителя [44]. Покрытие магнитных ядер 
золотой оболочкой представляет интерес потому, 
что поверхность золота может быть легко функ-
ционализирована лигандами, содержащими, с од-
ной стороны, серосодержащий фрагмент (тиоль-
ная, дисульфидная группы), а с другой, требуемую 
функциональную группу. Толщину золотой обо-
лочки также можно варьировать путем изменения 
концентрации реагентов, что позволяет контроли-
ровать физико-химические свойства частиц [45].

Все методы получения магнитных частиц типа 
ядро–оболочка схожи в том, что синтез осущест-
вляется в несколько стадий, при этом первой стади-
уй является образование магнитного ядра. Общим 

процессом при получении магнитных наночастиц 
является соосаждение. В разных методах соосаж-
дение может быть окислительно-восстановитель-
ным или происходить из смеси солей железа без 
изменения степени окисления. Существуют также 
специфические методы синтеза – термическое и 
электрохимическое восстановление [46]. 

Существуют два подхода к синтезу наночастиц 
магнетит–золото. В первом защитная оболочка из 
наночастиц золота получается в процессе реакции 
восстановлением золота (III) в присутствии нано-
частиц магнетита [47]. Второй подход заключается 
в синтезе зародышей наночастиц золота, адсорб-
ции их на поверхности магнитных ядер, а затем 
образовании оболочки восстановлением дополни-
тельной порции соли золота (III) [48]. 

Рассмотрим основные методы синтеза магнит-
ных частиц типа ядро–оболочка, в которых ядром 
является магнетит, а оболочкой – золото. 

Наиболее распространенным методом синтеза 
магнитных ядер для наночастиц магнетит–золото 
типа ядро–оболочка является соосаждение солей 
железа (II, III). Так,  в работах [49, 50] рассмотре-
ны методы получения наночастиц магнетит–золото 
на основе смеси солей железа осаждением раство-
рами аммиака и гидроксида натрия [51] в разных 
концентрациях. В зависимости от концентрации и 
условий проведения реакции (температуры, рас-
творителя) размер наночастиц магнетита (ядра для 
наночастиц типа ядро–оболочка) может варьиро-
ваться от 5 до 30 нм [49–51].

Для дальнейшего покрытия наночастиц магне-
тита золотой оболочкой используют метод восста-
новления золотохлористоводородной кислоты раз-
ными реагентами.

В работе [52] приведено получение наночастиц 
магнетит–золото реакцией восстановления золото-
хлористоводородной кислоты гидроксиламином в 
присутствии наночастиц магнетита и глюкозы. На 
рис. 1 приведена схема синтеза такого типа нано-
частиц. Полученные частицы имеют средний раз-
мер 30 нм. Особенностью данного метода является 
итерационное добавление золотохлористоводо-
родной кислоты, стабилизатора и восстановителя 
до получения наночастиц магнетит–золото типа 
ядро–оболочка сферической формы [53].

Следует особо отметить, что в разных работах 
используются разные методы активации поверх-
ности магнетита до введения в реакцию с золото-
лористоводородной кислотой. Так, в одном случае 
проводят предварительную обработку поверхно-
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сти магнетита цитратом натрия [54], в других ра-
ботах используют растворы хлорной кислоты [55].

Еще одним методом получения золотой оболоч-
ки на поверхности магнитных ядер, полученных 
соосаждением солей железа, является восстанов-
ление золотохлористоводородной кислоты  гидра-
зином в присутствии ТМАОН (рис. 2) [56–58]. Со-
отношение магнитных частиц и золота составляет 
1:5, что является оптимальным для получения на-
ночастиц типа ядро–оболочка с минимальной тол-
щиной оболочки (3–4 нм). Размер полученных на-
ночастиц 20 нм.

Для синтеза водорастворимых наночастиц маг-
нетит–золото, имеющих средний размер 30 нм 
[47, 49, 59],  используют предварительно обрабо-
танные раствором хлорной кислоты наночастицы 
магнетита, полученные по стандартной методике 
соосаждения солей железа (II, III) [60] при комнат-
ной температуре. Поверхность магнитных наноча-
стиц покрывают оболочкой золота восстановлени-
ем золотохлористоводородной кислоты в кипящем 
растворе цитратом натрия (рис. 3),  в результате 
получают стабильные наночастицы Fe3O4@Au, су-
спензированные в деионизованной воде.

Другим методом получения наночастиц магнетита 
для синтеза материалов типа ядро–оболочка является 
восстановление солей железа (III). Для получения на-
ночастиц магнетита диаметром 4–5 нм используют 
частичное восстановление ацетилацетоната железа 
(III) в дифениловом эфире в присутствии 1,2-гек-

садекандиола, олеиновой кислоты, олеиламина в 
инертной атмосфере при тщательном перемешива-
нии при 210°С [61] (рис. 4). Смесь используют без 
дополнительного выделения и очистки магнетита. 
Наночастицы ядро–оболочка получают восстанов-
лением ацетата золота в присутствии магнетита 
[62] (соотношение Au:Fe составляет 7:1), стаби-
лизирующего лиганда и восстановителя в дифе-
ниловом эфире при 180°С. С помощью центрифу-
гирования выделены две серии частиц (12,1±1,4 и 
6,6±0,4 нм), суспензированных в гексане в присут-
ствии олеиламина и олеиновой кислоты.

Частицы размером 12 нм могут быть получены 
в присутствии олеиламина и олеиновой кислоты 
по модифицированной методике [63]. Магнитные 
ядра Fe3O4 (10 нм), покрытые олеиламином и оле-
иновой кислотой, получают по представленной ра-
нее методике – термическим разложением олеата 
железа (III) в смеси олеиламина и  олеиновой кис-
лоты [46]. 

Синтез наночастиц ядро–оболочка проводят 
при комнатной температуре восстановлением зо-
лотохлористоводородной кислоты в хлороформе в 
присутствии олеиламина. Полученные наночасти-
цы оксид железа–золото переводят в водную фазу 
смешиванием цитрата натрия и цетилтриметилам-
моний бромида. Полученные водорастворимые 
частицы Fe3O4@Au получают с разной толщиной 
слоя золота, что дает возможность варьировать 
магнитные и оптические свойства. 

Рис. 1. Схема синтеза наночастиц магнетит–золото итерационным методом
. 

Рис. 2. Схема двухстадийного синтеза наночастиц магнетит–золото (соосаж-
дение, восстановление)
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Данный метод [64–68] отличается от предыду-
щих  тем, что частицы могут быть легко переведе-
ны из органической в водную фазу. Было показано, 
что СТАВ является необходимым реагентом для 
этого процесса. Для таких частиц характерна воз-
можность получения разных оболочек и варьиро-
вания в широком спектре плазмонных свойств ча-
стиц [69–71]. Магнитные частицы ядро–оболочка, 
стабилизированные цитрат ионом и СТАВ, устой-
чивы длительное время в водном растворе. 

Для получения частиц с узким распределением 
по размерам используется метод синтеза в обрат-
ных мицеллах [72]. Синтез магнитных наночастиц 
ядро–оболочка по методу Лиина [73] заключается 
в получении наночастиц в обратных мицеллах це-
тилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) соосажде-
нием и неполным восстановлением боргидридом 
натрия  солей железа (II, III) в присутствии бутано-
ла-1 и октана как масляной фазы. Размер обратных 
мицелл зависит от мольного соотношения воды и 
поверхностно-активного вещества, в данном слу-
чае вода:ЦТАБ (8:1). Для получения частиц типа 
ядро–оболочка (рис. 5) к смеси частиц магнетита 
в обратных мицеллах добавляют раствор золото-
хлористоводородной кислоты. В смеси ЦТАБ, бу-
танол, октан и раствор восстановителя боргидрида 
натрия значение pH раствора поддерживают рав-
ным ~11, добавляя раствор щелочи. Полученные 
магнитные наночастицы ядро–оболочка имеют 

размер 22 нм, тогда как диаметр магнетита состав-
ляет  в среднем 16 нм, таким образом, слой золо-
та составляет около 3 нм. Варьируя температуру 
и соотношение реагентов, используемых для полу-
чения мицелл [74],  можно получать  частицы диа-
метром 9±3 нм.

Перспективным методом получения частиц 
типа ядро–оболочка является одностадийный ме-
тод синтеза наночастиц магнетит–золото (рис. 6) в 
присутствии углеводов [75]. Данный метод отлича-
ется от приведенных ранее тем, что в одну стадию 
получают частицы золото–оксид железа, модифи-
цированные необходимым лигандом.

Для приготовления магнитных наночастиц типа 
ядро–оболочка, содержащих на поверхности угле-
воды, к раствору бифункционального дисульфида, 
содержащего фрагмент сахара, в метаноле добав-
ляют водные растворы золотохлористоводородной 
кислоты и хлорида железа (III) и восстанавливают 
полученную смесь боргидридом натрия на возду-
хе. Полученные частицы имеют элементный состав 
(C20H37O14S)95Au266Fe48   и средний диаметр 2 нм.   
По представленной методике были получены нано-
частицы магнетит–золото, функционализированные 
различными углеводами, такими как мальтоза, глю-
коза, лактоза. Диаметр частиц варьируется (с очень 
узким распределением по размерам) от 1,6 до 2,5 нм  
[64, 76]. В данном методе не показано, имеют ли 
полученные частицы структуру ядро–оболочка, 

Рис. 3. Восстановление золотохлористоводородной кислоты гидразином и даль-
нейшая модификация поверхности наночастиц магнетит–золото

Рис. 4. Схема синтеза наночастиц магнетит–золото в системе олеиламин–олеиновая кислота
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но есть доказательства преимущества использо-
вания таких частиц по сравнению с частицами на 
основе только золота. Данные частицы обладают 
магнитными свойствами, а следовательно, легко 
управляемы и выделяемы, а также могут быть ис-
пользованы для получения магнитно-резонансного 
изображения, точечной доставки и медицинской 
диагностики.

Отдельным классом частиц типа ядро–оболоч-
ка являются частицы магнетит–золото, имеющие 
между ядром и оболочкой слой полимера [77, 78]. 

В качестве полимера могут быть использованы по-
лиэтиленимин [79], хитозан [80], а также различ-
ные силаны [81–83]. 

Так, для синтеза магнитных ядер, стабилизиро-
ванных полиэтиленимином, может быть использо-
ван метод соосаждения с дальнейшим покрытием 
наночастиц магнетита полимером [84], а также 
метод окисления солей железа (II) с последующим 
осаждением в присутствии полиэтиленимина [84]. 
Для получения наночастиц типа ядро–оболочка на 
первой стадии магнитные ядра покрывают предва-

Рис. 6. Схема одностадийного синтеза наночастиц в присутствии углеводов

Рис. 7. Схема синтеза наночастиц магнетит–золото с использованием зародышей наночастиц золота

Рис. 5. Схема синтеза наночастиц магнетит–золото в обратных мицеллах
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рительно синтезированными наночастицами золо-
та диаметром 2–3 нм (зародышами) (рис. 7). Синтез 
зародышей осуществляется путем восстановления 
золотохлористоводородной кислоты боргидридом 
в присутствии цитрата натрия [85]. После адсорб-
ции наночастиц золота на поверхности наносфер 
магнетита для получения единой золотой оболочки 
используют итерационное восстановление золо-
тохлористоводородной кислоты гидроксиламином 
на поверхности наночастиц магнетита, модифици-
рованных зародышами.   Полученные наночастицы 
типа ядро–оболочка имеют диаметр около 100 нм.

Для получения многослойных магнитных на-
ночастиц типа ядро–оболочка, содержащих в каче-
стве ядра наночастицы магнетита, а в качестве обо-
лочек – последовательно слои полимера и золота, 
используется многостадийный синтез [73, 86]. На 
первом этапе классическим методом соосаждения 
в присутствии олеиламина получают наночастицы 
магнетита, затем их покрывают слоем полимера в 
инертной атмосфере в гексане, используя в каче-
стве сополимеров метакриловую кислоту и стирол. 
На первом этапе функционализируют поверхность 
частицы (магнетит–полимер) хитозаном (рис. 8), 
затем адсорбируют зародыши наночастиц золота, 
предварительно полученные восстановлением зо-
лотохлористоводородной кислоты боргидридом в 
присутствии цитрата натрия, и на финальной ста-
дии получают золотую оболочку восстановлением 

дополнительной порции золотохлористоводород-
ной кислоты гидроксиламином. Полученные сфе-
рические частицы имеют размер 300±20 нм. 

Отдельным классом материалов магнетит–зо-
лото являются наночастицы, имеющие на поверх-
ности магнитного ядра не связанные между собой 
наночастицы золота [87]. Такие наночастицы обла-
дают физико-химическими свойствами, отличны-
ми от рассмотренных выше. В большинстве слу-
чаев получение наночастиц, имеющих структуру 
типа ядро–зародыши, основано на получении (на 
первой стадии) частиц магнетита в полимерной 
матрице и на дальнейшей адсорбции наночастиц 
золота на поверхности полимера [88]. Адсорбция 
может иметь как физическую, так и химическую 
природу. Так, в работе [89] представлено полу-
чение наночастиц магнетит–золото по золь-гель-
технологии с использованием тетраэто-ксисилана 
и  3-(меркаптопропил)триметоксисилана (МРТМS) 
(рис. 9). На первом этапе получают гель, содержа-
щий магнетит, покрытый силаном, затем поверх-
ность наночастиц активируют, вводя серосодер-
жащие группы, и на последней стадии проводят 
хемосорбцию наночастиц золота за счет образова-
ния связей сера–золото. Размер наночастиц золо-
та при покрытии поверхности магнитного ядра не 
увеличивается и составляет 16 нм.  Кроме МРТMS 
в реакции активации частиц магнетита, стабили-
зированных силаном, может быть использован 

Рис. 8 Схема синтеза наночастиц магнетит-золото с использованием полимерной матрицы

Рис. 9 Схема синтеза наночастиц магнетит-золото с использованием силанов
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SYNTHESIS OF MAGNETITE-GOLD NANOPARTICLES WITH CORE-SHELL 
STRUCTURE 

P.G. Rudakovskaya, E.K. Beloglazkina, A.G. Majouga, N.L. Klyachko, A.V. Kabanov,                
N.V. Zyk 

(Department of Organic Chemistry)

The data on the synthesis of core-shell type nanoparticles, in which core is magnetite, and shell – 
gold are summarized and systematized. Various approaches to the synthesis of magnetic core, as 
well as methods for coating magnetite shell gold are presented. 

Key words: сore-shell nanoparticles, gold nanoparticles, magnetite nanoparticles, biological 
application of nanoparticles. 
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